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Обобщены результаты исследований кинетических особенностей реакций в горении, взрыве и де-
тонации газов с комплексным использованием кинетических и спектроскопических методов. Уста-
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являются цепными реакциями и протекают по ранее неизвестным законам неизотермических цеп-
ных процессов. Показано, что в распространяющемся пламени и в детонации характеристические
времена реакции меньше соответственно десятитысячной и миллионной доли секунды. Выяснены
кинетический механизм и закон, управляющий такими скоростями и ускорениями, а также их чрез-
вычайно сильной температурной зависимостью. Показана решающая роль высоких концентраций
атомов и радикалов. Разработаны эффективные химические методы управления всеми режимами
горения.
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Повышенный интерес к горению, взрыву, де-
тонации газов определяется стратегической ро-
лью этих процессов в технике, в энергетике и в
быту, а также специфическими закономерностя-
ми реакций, относящимися к актуальным про-
блемам теорий химической кинетики и горения.
На основе многолетних исследований разработа-
на теория газодинамики этих процессов. Фунда-
ментальные же проблемы химических и физико-
химических аспектов явлений начали получать
свое решение лишь в последние два–три десяти-
летия. Настоящий обзор посвящен кардинальной
проблеме физико-химических механизмов и ки-
нетических законов, определяющих особенности
крайне быстрых реакций в процессах горения,
взрыва и детонации газов.

Горение – химический процесс, протекающий
на стадиях развития c прогрессирующим само-
ускорением и сопровождающийся выделением
тепла и света. Возгорание, распространение пла-
мени, взрыв и детонация это – различные режи-
мы горения. В газовой фазе протекает горение не

только соединений, газообразных в обычных
условиях, но и многих конденсированных ве-
ществ, которые перед возгоранием испаряются.
Газофазное горение в зависимости от химическо-
го механизма и условий может быть вызвано или
прогрессивно усиливающимся саморазогревом
реакционной смеси или лавинным размножени-
ем активных промежуточных продуктов, которое
при интенсивном протекании также сопровожда-
ется саморазогревом. Горение, вызванное только
саморазогревом, называют тепловым.

В работах [1, 2] было показано, что тепловое
воспламенение происходит, если скорость тепло-
выделения (q+) больше, чем скорость теплоотвода
(q_), и если при этом от повышения температуры
(Т) тепловыделение ускоряется больше, чем теп-
лоотвод:

(1)

(2)

+ ≥ –,q q

+ ≥ –/ / .dq dT dq dT
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Скорость тепловыделения, равна произведению
скорости реакции (W) и теплового эффекта ( ):

(3)

Скорость теплоотвода выражают уравнением:

(4)

где S и V – величины поверхности и объема реак-
ционной камеры,  – коэффициент теплоотдачи,
T0 – температура стенок реактора.

Соотношение (1) является условием саморазо-
грева. Соотношение же (2) соответствует режиму,
в котором от повышения температуры тепловы-
деление ускоряется больше, чем теплоотвод. Од-
новременное выполнение условий (1) и (2) при-
водит к прогрессирующему накоплению тепла в
системе и к возрастающему ускорению процесса.
Теорию, рассматривающую саморазогрев как
единственный фактор самоускорения реакции,
называют тепловой теорией горения.

1. ЦЕПНОЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ

В отличие от модели теплового горения, со-
держащей только реакцию валентно-насыщен-
ных молекул, цепное горение протекает при
определяющем участии свободных атомов и ра-
дикалов, которые в реакциях с исходными реа-
гентами регенерируются. Многократно чередую-
щиеся такие реакции образуют реакционную
цепь. В определенном типе реакций происходит
размножение этих активных частиц и, соответ-
ственно, ускорение их реакций с исходными реа-
гентами [2–4]. Такого типа процессам соответ-
ствует следующая схема:

(а)

(б)

где x и y – свободные атомы и радикалы – носи-
тели цепей (НЦ), A и B – исходные молекулы, Р
– конечный продукт.

При наличии свободных валентностей у сво-
бодных атомов и радикалов энергии активации их
реакций с валентно-насыщенными молекулами
на десятки ккал/моль меньше, чем энергии акти-
вации межмолекулярных реакций. Соответствен-
но, константы скорости реакций НЦ в тысячи раз
больше, и цепное горение протекает даже при
давлениях в сотни раз ниже атмосферного. Осо-
бенности цепного горения ниже рассматривают-
ся на примере модельной реакции горения водо-
рода. Реакционная цепь состоит из многократно
повторяющейся совокупности элементарных ре-

Q

+ = .q WQ

− = 0  –( / ,)q S Т Т V

α

+ →B 3 ,y x

+ → +3 A 3) P,(x y

акций (I), (II) и (III) [2–4], образующих звено ре-
акционной цепи:

Справа приведены изменения энтальпии и
энергии активации в кДж/моль [5, 6]. Лимитиру-
ющей стадией в звене является реакция (I), без
которой периодическая регенерация НЦ невоз-
можна. Эта стадия медленнее остальных двух ста-
дий звена. В стадии (I) происходит также размно-
жение свободных валентностей, обеспечивающее
разветвление цепей. В силу большой величины
константы скорости стадии (II) в эту реакцию
быстро вступают радикалы ОН, образованные
как в стадии (I), так и в стадии (III). Таким обра-
зом, звено цепи завершается регенерацией и раз-
множением атомарного водорода и выделением
всего 46 кДж/моль:

(A)

Остальные же 90% энтальпии реакции использу-
ется для образования атомарного водорода из Н2.
Наряду с актом (I) атомы Н вступают также в ре-
акции образования малоактивных продуктов, не
участвующих в горении. В таких реакциях цепь
обрывается. Это, например, реакция:

(V)

При умеренно высоких температурах скорость
реакции регенерации атомарного водорода:

(VI)

крайне мала в силу весьма значительной энергии
активации, равной 107 кДж/моль [5].

Атомы Н погибают также при хемосорбции на
стенках и в реакции с ингибитором (In):

(VII)

Для рассмотрения закономерностей цепного
горения система кинетических уравнений актив-
ных частиц методом частичных квазистационар-
ных концентраций [3] приводится к одному урав-
нению, относящемуся к тому НЦ, реакция кото-
рого осуществляет разветвление и лимитирует
процесс. В данном процессе, как было указано,
этот НЦ – атом Н. Обозначая для общности О2,
через В, и концентрацию атомов Н через n, на ос-
новании реакций (0)–(IV) изменение концентра-

Н2 + О2 = 2OH или/и ∆H E

Н2 + О2 = Н + НО2 238.0 225.0 (0)
Н + О2 = ОН + О 68.6 70.0 (I)
ОН + Н2 = Н2О + Н, –58.6 21.9 (II)
О + Н2 = ОН + Н 8.4 44.4 (III)
Н + стенка → обрыв. (IV)

+ + + = +2 2 2 2Н 2Н О Н 2Н О 3Н.

+ + = +2 2Н О М НО М.

+ = +2 2 2 2НО Н Н О Н

+ →Н In обрыв.
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ции носителей цепей n выражают следующим
уравнением [2, 3]:

(5)

где f и  – скорости реакций (I) и (IV) НЦ при их
единичных концентрациях, в которых эти части-
цы размножаются или погибают соответственно.
Эти скорости равны:

(6)

где  – скорость реакции (0), в квадратных скоб-
ках концентрации О2, номера констант скорости
соответствуют номерам реакций.

Скорости же расходования О2, т.е. скорости
процесса, соответствует уравнение:

(7)

 – величина фигурной скобки.
Роль реакций обрыва цепей с участием актив-

ных частиц ОН и О незначительна, в силу очень
больших величин констант скорости стадий (II) и
(III), в которых эти НЦ регенерируют. Из уравне-
ния (5) следует, что в условиях, при которых  f < ,
устанавливается очень низкая стационарная кон-
центрация активных частиц, определяемая соот-
ношением скоростей их образования в очень мед-
ленной реакции (0) и гибели. Если же f > , т.е.
если размножение НЦ быстрее их гибели, то про-
исходит лавинное размножение активных частиц.
Соответственно, лавинообразно ускоряется и
расходование исходных реагентов, реагирующих
с этими НЦ в реакциях (I)–(III). Таким образом,
условием цепного воспламенения является нера-
венство:

(8)
Cаморазогрев сильно ускоряет реакцию горе-

ния. Это оказалось основной причиной того, что
было общепринятым считать горение при нали-
чии саморазогрева не цепным, а тепловым. При
этом химический процесс горения отождествля-
ли с одностадийной реакцией между исходными
молекулами (например, [7–21]). Для аналитиче-
ского описания процесс произвольно считали од-
ностадийной реакцией. По измеренной скорости
и с использованием также произвольно принято-
го уравнения реакции первого (реже второго) ки-
нетического порядка определяли “константу ско-
рости”. Таким способом удавалось описать (не
объяснить) лишь отдельные характеристики ки-
нетики в узких условиях, относящихся к расче-
там. Без учета реакций свободных атомов и ради-
калов рассматривались распространение пламени и
детонация (например, [7–22]). С использованием
нереальных констант скорости нередко проводи-

= ω + − = ω + ϕ0 0( ) ,dn f g n n
dt

g

= =
=

1– o
1 1

эфф

[ ] [ ]
,

2 B 2 B ,
E

RTf k k e
g k

ω0

{ }= ω + + = ω +0 1 5 0B /   M [В]     [В] ,[ ] [ ] cd dt k k n k n

ck

g

g

> ϕ >, т.е. 0.f g

лось также численное моделирование (например,
[15, 16]). В работе [16] процессы горения 2Н2 с О2
и 2СО с О2 представлены как одностадийные три-
молекулярные реакции, которым приписаны
константы скорости реакций второго кинетиче-
ского порядка с явным нарушением физического
смысла и размерности. Приписываемые этим ре-
акциям скорости завышены во много тысяч раз.
Ясно, что такие работы противоречат самому
факту горения и законам химической кинетики.

В серии теоретических и экспериментальных
исследований (например, [23–26]), было установ-
лено, что модель одностадийной реакции проти-
воречит факту реального горения. В силу энергий
активации, превышающих 200 кДж/моль, реак-
ции между валентно-насыщенными молекулами
в тысячи раз медленнее реальных реакций горе-
ния и практически даже не сопровождаются са-
моразогревом (см. ниже). В работах [23–28] было
установлено также, что, вопреки общепринятым
представлениям, горение газов протекает по цеп-
ным механизмам не только при давлениях в де-
сятки и сотни раз ниже атмосферного, но и при
любых давлениях и температурных режимах. Во
всех режимах горения реакции протекают по не
известным ранее законам неизотермических цеп-
ных реакций, проявляя особые закономерности.

Настоящий обзор посвящен проблеме физи-
ко-химического механизма чрезвычайно быст-
рых реакций горения, взрыва и детонации соеди-
нений вопреки их очень прочным химическим
связам. Рассмотрена специфика выявленных за-
конов неизотермических цепных реакций.

2. ЦЕПНАЯ ПРИРОДА ГОРЕНИЯ, 
ВЗРЫВА И ДЕТОНАЦИИ ГАЗОВ

Доказательство цепного характера реакций го-
рения и их закономерности ниже описываются на
примере модельной реакции горения водорода.
Был разработан метод доказательства, заключаю-
щейся в том, что малые присадки выбранных на-
ми ингибиторов-олефинов, обрывают реакцион-
ные цепи, блокируют цепную лавину, и горение
становится невозможным, несмотря на иниции-
рование искрой, раскаленной проволокой или
ударной волной даже при высоких температурах.
Олефины – молекулы с двойными связями, на-
много эффективнее широко используемых в по-
жаротушении хладонов. Воспламенение реги-
стрировалось по появлению пиков на осцилло-
граммах хемилюминесценции и давления, а
также визуально и по звуковому эффекту.

Из рис. 1 видно что, например, 1.5% изобутена
предотвращают воспламенение всех водородо-
воздушных смесей, содержащих более 35% Н2.
Видно также, что в отличие от наших ингибито-
ров, для предотвращения горения требуются ко-
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личества N2 и СО2, превышающие 60 и 50%, т.е.
требуется сильное разбавление смеси. Показано,
что возгорание предотвращается в результате
очень быстрой реакции замены атомов Н на ради-
кал i-С4Н9:

(VIII)
не способный быть активным носителем цепей.
Эффективность выбранных нами ингибиторов
определяется очень большой константой скоро-
сти реакций типа (VIII), энергии активации кото-
рых меньше 9 кДж/моль [5, 6]. Поэтому даже при
малых примесях ингибитора обрыв цепей прева-
лирует над разветвлением, и смесь оказывается
вне области воспламенения. Концентрации НЦ и
скорости их реакций с исходными реагентами
становятся незначительными.

То, что после запуска искры смесь остается не-
изменной, означает, что исходные реагенты меж-
ду собой практически не реагируют. Аналогич-
ным способом показано предотвращение горе-
ния метана, пропана и синтез-газа, паров
керосина [27]. Таким образом, эксперименты
подтверждают вывод о протекании воспламене-
ния только по цепному механизму, показывают,
что скорости межмолекулярных реакций в тыся-
чи раз меньше скорости реакций горения.

Доказательства цепной природы воспламене-
ния при высоких температурах, а также перехода
горения во взрыв и в детонацию, были получены
с помощью разработанных нами методов, ис-
пользующих ударные волны (УВ) [25–27], а также
явление ингибирования. Методы позволяют по-
высить температуру газа за доли микросекунды
на тысячи градусов, инициировать горение при
заданных температурах (до 1700 К) и следить за

+ =4 8 4 9Н -С Н -С Н ,i i

влиянием ингибиторов на горение при заданных
начальных температурах, однородных по объему
реактора. Было показано, что даже при высоких
начальных температурах и при очень сильном
инициировании благодаря ингибиторам, обрыва-
ющим реакционные цепи, воспламенение и горе-
ние предотвращаются. Например, из рис. 2 вид-
но, что смесь, воспламеняющаяся в отсутствие
ингибиторов при 930 К и 60 кПа, не удается вос-
пламенить даже при 1130 К и давлении 84 кПа
(0.83 атм) в результате подавления цепной лави-
ны присадкой 0.7% пропилена: не регистрируют-
ся ни свечение, ни кратковременный рост давле-
ния, присущие воспламенению. Для воспламене-
ния смеси с такой примесью приходится
увеличить скорость инициирующей УВ до
2.74 км/с и, тем самым, повысить температуру и
давление до 1140 К и 0.85 атм соответственно. При
дальнейшем увеличении содержания ингибитора
минимальная температура воспламенения и кри-
тическое давление становятся еще выше (рис. 2).
Таким образом, действительно, даже при указан-
ных высоких температурах молекулярные реаген-
ты непосредственно между собой не реагируют.
Уже из этих данных следует, что, поскольку по-
слойное воспламенение служит начальной стади-
ей распространения пламени и детонации, то ре-
акции в указанных режимах горения также явля-
ются цепными.

Резкое ускорение реакций во взрыве тепловая
теория горения объясняет сильным повышени-
ем температуры при адиабатическом сжатии.
Приведенные ниже результаты, однако показы-
вают, что основную роль играет неизвестный ра-
нее особый закон температурной зависимости

Рис. 1. Влияние ингибиторов: изобутена (1), пропи-
лена и гексена-2 (2), СО2 (3) и азота (4) на концентра-
ционные пределы.

10

0

20

1
2

3 4
30

40

50

60

70

80
H2, %

10 20 30 40 50 60 70 80
In, %

0

Рис. 2. Влияние пропилена (1) и паров изопропанола
(2) на минимальную температуру воспламенения
смесей водорода с воздухом; 3 и 4 – температуры вос-
пламенения пропилена и изопропанола в воздухе.

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500
T, K

0 0.5 1.0

1450 K

1300 K

1 2

3

4

1.20 атм

1.15 атм
1.20 атм

1.23 атм

1.00 атм

1.00 атм

1.00 атм

0.93 атм

0.80 атм

0.84 атм

0.57 атм
0.54 атм

1.13 атм

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
[In], об.%

�0.5



1394

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 10  2022

АЗАТЯН и др.

скорости цепной реакции рассматриваемый в
разделе 4.

3. ОСОБЕННОСТИ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ

РЕАКЦИЙ ГОРЕНИЯ

Зависимость скорости реакции от температу-
ры определяет важнейшие характеристики горе-
ния, в том числе условия перехода во взрыв и в де-
тонацию. Между тем, основные положения тео-
рии горения и ее методов до последнего времени
основывались на ряде неправильных представле-
ний о температурной зависимости скорости реак-
ций горения. Это влияло на достоверность мно-
гих выводов учения о горении (см. ниже). Было
общепринятым считать, что температурная зави-
симость скорости соответствует закону Аррениу-
са [3, 7–22, 29–31], и что зависимости скорости и
ее константы от температуры тем сильнее, чем
больше энергия активации [1, 7, 10, 12, 22]. Ока-
залось, однако, [27, 32–34], что эти представле-
ния неправильны и противоречат эксперимен-
там.

Поскольку температурные зависимости кон-
центраций и констант скорости разные, то в ходе
горения эти величины изменяются по качествен-
но разным законам. Даже в простейшем случае
первого кинетического порядка скорость реак-
ции  равна произведению двух разных
функций от температуры: константы скорости

 и концентрации :

(9)

Из уравнения (9) видно, что изменение скоро-
сти при изменении температуры, равно:

(10)

Встречающееся часто отождествление темпе-
ратурных зависимостей  и  – не-
оправданное игнорирование второго слагаемого
в уравнении (10). Это – одна из основных причин
того, что большие скорости реакций горения га-
зов и их температурные зависимости, в том числе,
в режимах взрыва детонации, до недавнего време-
ни не находили объяснения.

Коренное различие температурных зависимо-
стей  и  видно на примере уравнения
(9), интегрирование которого при начальной
концентрации  дает

(11)
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Видно, что константа скорости, зависящая от
температуры и от времени, входит в выражение

 не только как множитель начальной кон-
центрации С0, но и в показатель степени.

Неправильны также представления, согласно
которым, более сильным температурным зависи-
мостям W(T) и k(T) якобы соответствуют боль-
шие энергии активации. Действительно, мерой
температурной зависимости константы скорости
служит абсолютная величина ее изменения при
единичном изменении температуры [27, 32]:

. Этой производной определяется абсо-

лютная величина изменения скорости реакции,
вызванного изменением температуры при дан-
ных концентрациях реагентов. Именно абсолют-
ная величина изменения скорости, вызванного
изменением температуры, определяет величину
саморазогрева, переход во взрыв и в детонацию.
Из выражения для константы скорости бимоле-
кулярной реакции:

(13)
следует, что ее зависимость от температуры опре-
деляется выражением:

(14)

В силу больших энергий активации межмоле-
кулярных реакций (Е = 200–225 кДж/моль) экс-
поненциальный множитель крайне мал. По-
скольку, кроме того, величина k0 не может превы-
шать частоту двойных столкновений, то при
большой энергии активации величина  крайне
мала, т.е. зависимость константы скорости от
температуры очень слабая. Энергии активации
реакций атомов и радикалов намного меньше, и
значит, константы скорости намного больше.
Поэтому температурная зависимость скоростей
элементарных реакций активных частиц намного
сильнее. Это различие наглядно иллюстрируют
приведенные ниже формулы и данные рис. 3.
Видно, что даже при 3500 К крайне мала не толь-
ко константа скорости межмолекулярной реак-
ции, но и незначителен абсолютный рост ее вели-
чины. Константа скорости свободных радикалов
так, же как и их рост несравненно больше (кри-
вая 1). Температурная зависимость скорости цеп-
ных процессов определяется прежде всего, спе-
цификой их кинетических законов (см. следую-
щий раздел).

Было показано [27, 32, 35] что утверждения о
сильной температурной зависимости при боль-
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ших энергиях активации – следствие того, что
вместо абсолютных величин изменений W(T) и
k(T) рассматривались относительные величины,

т.е.  и . Между тем, эти дроби кинетику ре-

акции нисколько не определяют. Влияние изме-
нения температуры на скорости определяется не
и относительными изменений k(T) и W(T), а абсо-
лютными величинами изменений.

4. ЗАКОН ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ 

ЦЕПНОГО ГОРЕНИЯ

Большие скорости и ускорения реакций во
взрыве тепловая теория горения связывает только
с сильным повышением температуры при адиаба-
тическом сжатии. Приведенные ниже результа-
ты, однако показывают, что основную роль играет
выявленный нами особый характер температур-
ной зависимости скорости реакции. Принципи-
альное отличие этой зависимости от аррениусов-
ской функции проявляется, например, в следую-
щем. При нагревании стехиометрической смеси
Н2 с воздухом при 1 атм от 823 до 853 K константа
скорости межмолекулярной реакции, характери-
зующейся энергией активации 225 кДж/моль,
увеличивается лишь на ≈5%. Так же мало возрас-
тет скорость этой реакции (0). Рост скорости рас-
ходования О2 в реакции (0) составляет лишь 0.5%.
Между тем, в эксперименте при таком же повы-
шении температуры смесь воспламеняется и вы-
горает за десятитысячные доли секунды, т.е.
ускоряется на несколько порядков больше, чем
следовало ожидать по закону Аррениуса. Такая
сильная зависимость определяется следующим

Δk
k

ΔW
W

законом изменения концентрации НЦ. В каждый
момент времени и при каждых данных величинах

f и g скорость  находится в обратной связи с их

концентрацией n, как это видно также из уравне-
ния (5). При этом, если  f > g, то обратная связь
положительная, и из (5) следует, что величина n
возрастает во времени экспоненциально, даже
при постоянной температуре:

(15)

В величину же f входит константа скорости k1 со
своим фактором Больцмана в соответствии с вы-
ражением (6). Таким образом, при f > g концен-
трация n и скорость W зависят от температуры по
закону экспоненты, находящейся в положитель-
ном показателе степени (факторе Больцмана).
Очевидно, что такая зависимость несравненно
сильнее, чем экспонента в законе Аррениуса. По-
скольку эта зависимость осуществляется при
каждой данной температуре, то она выполняется
в ходе горения.

При t > 2.5/ϕ, когда в уравнениях (5) и (7) уже
можно пренебречь величиной ω0, интегрирова-
ние уравнения (5) с учетом выражения f по фор-
муле (7) и температурной зависимости k1 приво-
дит к следующей зависимости n от температуры и
времени:

(16)

Здесь Eр – энергия активации разветвления, n0 –
концентрация НЦ при t0, величина f0 равна

2 [В], где  – предэкспоненциальный множи-
тель константы скорости k1.

При подстановке  из выражения (16) в урав-
нение скорости (5) получается [27, 32, 33]:

(17)

Мы видим, что подобно концентрации НЦ,
скорость реакции зависит от температуры по за-
кону экспоненты, содержащей в положительной
экспоненте фактор Больцмана. Из выражения
(17), количественно подтвержденного экспери-
ментом [27, 34], следует также, что в развиваю-
щемся горении по такому же закону возрастает и

величина  т.е. по такому же закону усилива-

ется температурная зависимость скорости. Обра-
тим внимание на то, согласно выражению (17),
скорость возрастает также вследствие увеличения
времени реакции, находящегося в показателе сте-
пени. Именно такая сильная температурная зави-
симость скорости реакции обусловливает быст-
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Рис. 3. Графики функции k/kо = ехр(– Е/RT) при раз-
личных значениях энергии активации: 1 – 25, 2 – 150,
3 – 225 кДж/моль. На вставке показан участок высо-
ких температур.
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рое распространение пламени, легкий переход
горения во взрыв (см. раздел 7) и в детонацию,
определяет описанные ниже чрезвычайные ско-
рости и самоускорения реакции во всех режимах
горения даже в отсутствие адиабатического сжа-
тия. Формула (17) описывает завершение реакции
горения водорода за десятитысячные доли секун-
ды, наблюдаемое в эксперименте с распростране-
нием пламени. Авторы [7, 22], не учитывавшие
цепной характер горения, наблюдаемый резкий
рост скорости реакции сравнивают с известной
из квантовой механики δ-функцией. Аналогия,
однако, чисто формальная и, конечно, δ-функ-
ция не объясняет явления.

5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОВЕРКА 
ЗАКОНА ЭКСПОНЕНТЫ ПРИ 

ПОЛОЖИТЕЛЬНОМ ПОКАЗАТЕЛЕ 
СТЕПЕНИ (ФАКТОРЕ БОЛЬЦМАНА)

Температурную зависимость скорости реак-
ции горения и концентраций НЦ изучали в ши-
рокой области давлений и в интервале температур
от 763 до 2500 К. В одной из серий экспериментов
горение стехиометрической смеси Н2 с О2 в тер-
мостатированном кварцевом реакторе проводи-
лось при постоянных температурах 773 и 768 K и
начальном давлении 2.25 Торр. Схема установки
приведена на рис. 4. Микротермопара помеща-
лась в кварцевом капилляре, промытом плавико-
вой кислотой для уменьшения гетерогенной ре-
комбинации атомов и рекомбинационного разо-
грева. Из рис. 5 видно, что различие разогревов
при заданных начальных температурах не превы-
шает 0.15 К, т.е. меньше 3% от разности началь-
ных температур. Регистрированный же макси-
мальный рост температуры 4 К вызван в основ-

ном рекомбинационным разогревом термопары,
о чем свидетельствует также то, что максимум
разогрева достигается лишь позже максимальной
интенсивности хемилюминесценции и макси-
мальной скорости падения давления, т.е. после
реакции, вследствие инерционности термопары.
Благодаря гетерогенному обрыву цепей, отводя-
щему энергию рекомбинации, низким давлениям
и большой скорости кондуктивного теплоотвода
обеспечивалась практическая изотермичность
процесса. Время достижения максимальной ско-
рости, отсчитанное даже после периода индук-
ции, составляло 0.36–0.5 с, что в тысячи раз пре-
вышало время теплоотвода. Поскольку, таким
образом, саморазогрев незначителен и практиче-
ски одинаков при заданных начальных темпера-
турах, то при рассмотрении отношения скоростей
с большой точностью можно пренебречь его
вкладом.

Данные рис. 5 позволяют сравнивать рост ско-
рости реакции с ростом константы скорости ли-
митирующей стадии, соответствующим обще-
принятому допущению о подчинении темпера-
турной зависимости скорости закону Аррениуса.
Согласно стехиометрии процесса:

уменьшение числа молей смеси равно умень-
шению числа молей О2. Поэтому отношение
максимальных величин угловых коэффициен-
тов кинетических кривых 1 и 1' равно отноше-
нию измеренных максимальных скоростей рас-
ходования О2 при 773 и 768 K. Это отношение
равно 1.29, т.е. при нагревании на 5 К скорость
возрастает на 29%. Между тем, увеличение кон-
станты скорости лимитирующей стадии (I)

+ =2 2 22Н О 2Н О,

Рис. 4. Блок-схема установки для кинетических ис-
следований при низких давлениях: 1 – терморегуля-
тор термостата, потенциометрический регистратор
температуры, 2 – термопара, 3 – вакуумная установ-
ка, 4 – мембранный манометр, 5 – преобразователь
давления, 6 – вакуумный пост, 6'–8 – усилители по-
стоянного тока, 9 – фотоумножитель, 10 – многока-
нальный осциллограф.
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Рис. 5 Осциллограммы давления (1, 1'), хемилюми-
несценции (2, 2') и температуры (3, 3') при 768 (1–3) и
773 K (1'–3').
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k1 = 1.87 × × 1014exp(–8350/T) см3 моль–1 с–1 [6,
27] при таком повышении температуры состав-
ляет лишь 7%. Таким образом, намного более
сильная температурная зависимость скорости
реакции по сравнению с традиционно использу-
емым законом Аррениуса проявляется даже при
разности температур лишь 5 К.

Как видно из табл. 1, реальное увеличение ско-
рости, вызванное повышением температуры, на-
ходится в хорошем согласии с рассчитанным по
уравнению (17). Небольшой рост расчетного от-
ношения скоростей во времени (второй столбец)
обусловлен тем, что расходование О2 в расчетах
не учитывалось, и, соответственно, расчетная
скорость во времени несколько возрастала.

6. РОЛЬ РАЗМНОЖЕНИЯ АКТИВНЫХ 
ЧАСТИЦ В ТЕМПЕРАТУРНОЙ 

ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
В РАСПРОСТРАНЯЮЩЕМСЯ ПЛАМЕНИ
Различие температурных зависимостей скоро-

сти реакции и величины k1 позволяет определить
вклад роста концентрации НЦ в наблюдаемую
“аномальную” зависимость скорости от темпера-
туры. Выразив условно температурную зависи-
мость скорости законом Аррениуса, можно запи-
сать известное уравнение:

(18)

где W2 и W1 – скорости при Т2 и Т1, Е – эффектив-
ная энергия активации, R – газовая постоянная.

Подставив отношение тангенсов максималь-
ных углов наклонов осциллограмм на рис. 5, рав-
ное 1.29, и значения Т1 и Т2 в это выражение, по-
лучаем эффективную величину энергии актива-
ции процесса, равную 60.0 ккал/моль. Между
тем, энергия активации константы скорости ли-
митирующего акта (I) равна лишь 16.7 ккал/моль
[6, 27]. Из этих данных и из выражения скорости
расходования О2:

(19)

следует, что разность полученных выше величин
“энергии активации” процесса и энергии актива-
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ции константы скорости k1, равная 43.3 ккал/моль,
соответствует температурной зависимости скоро-
сти роста концентрации атомов Н. Таким обра-
зом, даже при разности температур, равной лишь
5 К, вклад роста концентрации НЦ в ускорение
цепного процесса намного больше, чем вклад
увеличения константы скорости лимитирующей
стадии, соответствующей традиционной гипотезе
о соответствии температурной зависимости ско-
рости закону Аррениуса.

Полученные результаты позволяют оценить
концентрацию атомов Н, обеспечивающую на-
блюдаемую скорость реакции и превышение ее
роста над увеличением константы скорости k1.
Разделив максимальное значение скорости W на
соответствующую ей концентрацию О2, рассчи-
танную по величине давления (рис. 5), получим
концентрацию атомов Н в момент максимальной
скорости, равную 1.3 × 1014 атом/см3. Эта величи-
на вместе с приведенной выше энергией актива-
ции 43 ккал/моль находится в хорошем согласии
с измеренной ранее [36] методом ЭПР концен-
трацией атомов Н в пламени такой же смеси при
930 К и 3 Торр (~3 × 1015 атомов/см3). Действи-
тельно, из приведенных величин концентрации
атомов Н и энергии активации получается кон-
центрация при 930 К, равная 2.3 × 1015 атом/см3.
Таким образом, вывод о ведущей роли роста кон-
центрации НЦ в температурной зависимости
скорости количественно подтверждается резуль-
татами измерений W, ΔT и концентрации атомов.

Роль размножения НЦ в росте скорости реак-
ции и ее температурной зависимости еще значи-
тельнее при большей разности температур. Ниже
сопоставляются скорость при 843 К (температура
самовоспламенения около третьего предела при
1 атм в кварцевом реакторе [5]) и скорость при
температуре распространения пламени в услови-
ях отсутствия взрыва, т.е. в отсутствие адиабати-
ческого сжатия. Скорость реакции, приведенная
в монографии [5], равна 7.2 × 1015 молек./(см3с).
При такой скорости характеристическое время
реакции на три порядка больше времени теплоот-
вода. Поэтому саморазогрева практически нет.

Распространение пламени проводилось в сме-
си 15% Н2 с воздухом в молибденовой трубке диа-
метром 1.2 см и длиной 210 см с открытым концом
(рис. 6). Вдоль трубки размещались фотоумножи-
тели, сигналы которых передавались в многока-
нальный осциллограф, соединенный с компью-
тером. Для устранения помех постороннего света
трубка обертывалась черной бумагой. С целью
уменьшения гетерогенной рекомбинации трубка
споласкивалась борной кислотой. По данным
хроматографического анализа, в пламени водо-
род выгорает практически полностью. В соответ-
ствии со стехиометрией, О2 расходуется вдвое
меньше.

Таблица 1. Экспериментальное (I) и рассчитанные по
формуле (17) и формуле Аррениуса (II и III) отноше-
ние при 773 и 76

t – t0, c I II II

0.06 1.60 1.45
0.08 1.70 1.62 1.05
0.10 1.62 1.75

2 1  /W W
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Адиабатический разогрев составляет 1070 К.
При допущении потерь 15% разогрев равен 910 К.
Соответственно температура пламени равна 1203 К.
Скорость реакции определяли как отношение
концентрации израсходованного О2 ко времени
нахождения смеси в зоне пламени. Это время
определялось как отношение толщины пламени
и ее скорости. Скорость пламени определялась по
наклону х–t-диаграмм пробега пламени и состав-
ляла ~23 м/с. Ширина зоны пламени (~0.15 см)
определялась по известному для данного состава
смеси профилю температуры вдоль пламени [37].
Такой ширине при данной скорости пламени со-
ответствует продолжительность реакции <10–4 с.

Среднюю скорость реакции определяли как
отношение количества кислорода ко времени на-
хождения смеси в зоне реакции. Учитывая на-
чальную концентрацию Н2 при этой температуре,
равную 2.2 × 1017 молек/см3 с, продолжительность
реакции (<10–4 с), скорость реакции горения по
водороду получаем большей 2.2 × 1021молек/(см3

с) и, соответственно скорость по кислороду боль-
шей 1.1 × 1021молек./(см3 с). Таким образом, экс-
тремальный характер скорости реакции проявля-
ется в том, что менее, чем за десятитысячную долю
секунды в каждом см3 расходуются практически
все 2.2 × 1017 прочные молекулы Н2 и эквивалент-
ное количество О2 с еще более прочными молеку-
лами.

Другое проявление экстремального характера
кинетики реакции заключается в ускорении. При
843 К скорость в стехиометрической смеси Н2 с
О2 составляет 7.2 × 1015 молек/(см3 с) [3]. С учетом
поправок (различие плотностей газа и различие
начальных составов) скорость при 1203 К равна
4.87 × 1022 молек/(см3 с). Это значит, что при по-
вышении температуры с 843 до 1203 К процесс
ускоряется в 6.7 × 106 раз. Константа же скорости
реакции (I) при таком повышении температуры
возрастает лишь в 20 раз, т.е. ускорение по закону
Аррениуса в 3.3 × 105 раз меньше реального.

Поскольку О2 расходуется только в реакции с
атомарным водородом, то очевидно, что различие
между возрастаниями W и k1 вызвано ростом кон-
центрации атомов Н, т.е. скорость и самоускоре-
ние реакции при распространении пламени опре-
деляются практически только ростом концентра-
ции активных частиц. Поделив скорость на
концентрацию О2 и на k1, получаем концентра-
цию атомов Н в пламени, равную 4.8 × 1015 ато-
мов/см3, что составляет 0.5% от [Н2]. Эта величи-
на близка к измеренной в пламени смесей анало-
гичного состава методом масс-спектрометрии
[37]. Приведенные результаты подтверждают дан-
ные об использовании системой основной части
энергии реакции для образования атомарного во-
дорода (раздел 1).

Таким образом, скорость пламени, равная
23 м/с, даже в бедной водородом смеси в трубке
небольшого диаметра реализуется благодаря экс-
тремальным ускорениям и скоростям реакции,
высоким концентрациям атомов Н, размножаю-
щихся по закону экспоненты с положительным
показателем степени (фактор Больцмана) в соот-
ветствии с уравнением (17).

7. ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР 
РЕАКЦИЙ ВО ВЗРЫВЕ

При одновременном выполнении условий
цепной и тепловой лавины, т.е. соотношений (8),
(1) и (2), реакция в силу закона (17) экспоненты с
положительным показателем степени (фактор
Больцмана) ускоряется настолько резко, что ее
характеристическое время становится короче
времени расширения давления в ответ на рост
температуры на расстояниях, превышающих
размеры очага реакции. При таких скоростях ре-
акции даже в области давлений в сотни раз ниже
атмосферного давления возникает скачок ско-
рости реакции и температуры [27, 38, 39]. Такой
процесс соответствует определению взрыва, со-
гласно которому, произведение продолжитель-
ности реакции (tр) на скорость звука ( ) в реакто-v

Рис. 6. Схема установки изучения распространения пламени: 1 – высоковольтный блок питания, 2 – осциллограф, 3 –
фотодатчики, 4 – реактор, 5 – кран, 6 – вакууметр, 7 – вакуумный насос, 8 – кран пробоотборника.
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ре меньше, чем линейный размер (L) очага горе-
ния: tp < L. Взрыв легко ингибируется на любой
стадии в силу цепного механизма реакции. По-
этому он был назван нами цепно-тепловым
взрывом (ЦТВ).

На рис. 7 иллюстрируется управление взрывом
смеси 30% Н2 с воздухом при 1 атм в коническом
реакторе объемом 180 л, обтянутом снизу резино-
вой оболочкой [27, 40]. Представлена зависи-
мость максимального давления при взрыве и вре-
мени достижения взрывной волной вершины ко-
нуса от начального содержания ингибитора
(пропилена). Инициатором служил взрыв 3 г гек-
согена на кронштейне в нижней части оболочки.
Показания датчиков, расположенных вдоль обра-
зующей конуса, регистрировались на осцилло-
графе, соединенном с ЭВМ. При инициировании
взрыва в отсутствие ингибитора давление на вер-
шине конуса ровно 1000 бар. Видно, что при уве-
личении содержания ингибитора в исходной сме-
си величина скачка давления падает. В области
0.95–1% ингибитора падение максимального
давления резко усиливается, и при наличии более
2% пропилена взрыв газа не регистрируется. Вид-
но также, что падение максимального давления
взрыва сопровождается увеличением времени до-
стижении взрывной волной вершины конуса.
Ингибированием предотвращаются также взрыв
метана (например, в испытательном штреке) [27].

Обратим внимание на то, что высокая эффек-
тивность ингибирования определяется не только
большой скоростью реакционной способностью
олефинов, но также тем, что скорость акта инги-
бирования находится в показателе степени экс-

v

поненты выражения (17) скорости цепной реак-
ции. В реакциях с легко разветвляющимися цепя-
ми (горение силана, треххлористого азота) взрыв
регистрируется даже при давлениях в области со-
тых долей атмосферного давления.

8. ОПРЕДЕЛЯЮЩАЯ РОЛЬ РЕАКЦИОННЫХ 
ЦЕПЕЙ В ДЕТОНАЦИИ

Детонация проявляется в совместном продви-
жении по горючей смеси поддерживающих друг
друга взрывной реакции и ударной волны со
сверхзвуковой постоянной скоростью. По чрез-
вычайно большим скоростям реакций, по газоди-
намике, по роли в технике и проявлениям детона-
ция качественно отличается от других режимов
горения. Участие реакционных цепей в детона-
ции допускалось в ранних работах [41, 42], авторы
которых, однако, позднее отрицали роль цепей в
условиях значительного саморазогрева [2–4] и,
значит, в условиях детонации. Наличие активных
частиц в детонации отмечено авторами [43–46],
считавшими источником тепловыделения тримо-
лекулярную рекомбинацию НЦ в конце реакции.
Однако, при этом развитие процесса гипотетиче-
ски представлялось моделью одностадийной ре-
акции валентно-насыщенных молекул. В работах
этих авторов, как и в других работах, выполнен-
ных в соответствии прежней теорией детонации,
учитывались реакции только исходных молекул
(например, [22, 43–52]), которые, как было пока-
зано выше, не способны без участия свободных
атомов и радикалов обеспечить режим горения.
Температурную зависимость скорости реакции
выражали аррениусовской функцией, которая
как было показано выше, относится только к
константе скорости, а экспоненциальная функ-
ция в формуле Аррениуса не описывает наблюда-
емый сильный рост скорости при росте темпера-
туры. Кроме того, в горении и в детонации боль-
шая роль саморазогрева определяется тем, что он
происходит не в конце горения, как это указано в
[44–46], а на стадиях развития горения, благодаря
чему и реализуется резкое самоускорение по за-
кону (17). Величины скоростей ускорений реак-
ций и причины больших величин в детонации ра-
нее не рассматривались.

До наших работ [53–57] по выявлению и изу-
чению цепного характера реакций в детонации,
возможность ингибирования детонации отрица-
лась [47–52], что равносильно отрицанию ее цеп-
ной природы. Отрицание оказалось частично ре-
зультатом неудачных попыток этих и других авто-
ров ингибировать детонацию. Основной же
причиной была приверженность теории нецеп-
ного горения. Даже после наших работ [53–58], в
которых было показано предотвращение перехо-
да горения в детонацию, разрушение стационар-
ной детонационной волны и регулирование ее

Рис. 7. Подавление инициированного взрыва водоро-
до-воздушной смеси ингибитором; 1 – давление на
вершине конуса, 2 – время достижения ударной вол-
ной вершины конуса, 3 – результаты повторных из-
мерений спустя 60 дней.
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скорости путем ингибирования, встречаются
публикации так называемого моделирования, в
которых химический процесс представляют од-
ностадийной реакцией с бессмысленными вход-
ными параметрами [16, 59].

На нецепной характер реакции в детонации,
казалось бы, указывало согласие измеренных
скоростей детонации водородо-воздушных сме-
сей с рассчитанными в допущении о реакции в
одну стадию, в том числе, по известной формуле:

(20)
где γ – отношение теплоемкостей смеси при по-
стоянном объеме и постоянном давлении, Q –
теплота реакции на единицу массы смеси [52].
Эта формула, однако, противоречит результатам
наших исследований, в том числе данным по ин-
гибированию детонации: разрушению стацио-
нарной детонационной волны и регулирования
ее скорости с помощью малых примесей угле-
водородов [53–58], вступающих в реакции ана-
логичные(V) и (Vа). Согласие же формулы (20)
с экспериментом определяется большой скоро-
стью цепной реакции в отсутствие ингибитора,
достигаемой благодаря высоким концентраци-
ям активных частиц и большим скоростям их
реакций.

Предотвращение путем ингибирования пере-
хода горения в детонацию и варьирование пред-
детонационного расстояния проводились в трубе
диаметром 2.6 см [27, 57]. Наряду с искровым
инициированием для турбулизации использова-
ли спираль Щелкина. В модели прямоточного
воздушно-реактивного двигателя турбулизация
смеси водорода с нагретым воздухом и с ингиби-
тором происходила при прохождении струи через
смесители [27, 54, 55, 57]. Измеренные скорости и
концентрационные пределы детонации в отсут-
ствие ингибитора находятся в согласии с литера-
турными данными. Из рис. 8 видно, что по мере
увеличения содержания ингибитора концентра-
ционные пределы перехода горения в детонацию
сужаются, и при присадках более 2.6% (об.) пере-
ход предотвращается при любых соотношениях
концентраций водорода и воздуха. При содержа-
ниях ингибитора выше 8.5% подавляется также
дефлаграционное горение. Обрыв цепей протека-
ет в результате замены атомов Н на малоактивные
радикалы по реакциям типа (VIII). В трубке мень-
шего диаметра с помощью ингибитора варьиро-
вали время задержки детонации.

Была выявлена также определяющая роль цеп-
ной лавины в стационарной детонации [27, 56–
58]. Реактор – секционная стальная труба длиной
15 м и диаметром 10.1 см – соединялся с узкой
секцией, в которой с помощью искры создавалась
инициирующая детонация стехиометрической
смеси Н2 с О2. Отсюда детонационная волна вхо-

= γ −22( 1) ,V Q

дила в реактор с исследуемой смесью. Фронт пла-
мени, ударная волна и детонация регистрирова-
лись с использованием расположенных вдоль
трубы 8 пьезоэлектрических датчиков, и напро-
тив них фотодиодов. Система датчиков, соеди-
ненных с пятью четырехканальными осциллогра-
фами, позволяла регистрировать раздельно дето-
нацию, фронт пламени и ударную волну,
скорости которых определяли по осциллограм-
мам. Из рис. 9 видно, что детонационная волна
смеси 2Н2 с О2 после вхождения в реактор с водо-
родо-воздушной смесью в отсутствие ингибитора
и прохождения расстояния 0.9–1.0 м продвигает-
ся с постоянной скоростью (прямая 1). Из нало-
жения точек, обозначенных крестиками и круж-
ками, друг на друга на прямой 1 (рис. 9) видно,
что сигналы давления и свечения в каждом сече-
нии вдоль всей трубы регистрируются одновре-
менно, что присуще детонации. Скорость волны
(1985 ± 5 м/с) находится в хорошем согласии с из-
вестными экспериментальными данными [4, 50,
52]. При прерывании цепной лавины с помощью
3% пропилена волна детонации замедляется, и на
расстоянии 6 м фронт горения начинает отставать
от ударной волны. Детонация распадается на за-
тухающую ударную волну (кривая 4) и все больше
отстающую от нее волну горения (кривая 5).

Вызванное ингибированием уменьшение ин-
тенсивности хемилюминесценции и скачка дав-
ления взрыва по мере продвижения волны вдоль
реактора показывают также осциллограммы. На
них виден также распад детонации на волну горе-
ния и ударную волну.

Рис. 8. Зависимости концентрационных пределов пе-
рехода горения водородо-воздушной смеси от содер-
жания ингибитора в детонацию рабочей модели пря-
моточного воздушно-реактивного двигателя; 1 – го-
рение без перехода в детонацию, 2 – детонация.
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9. СКОРОСТИ, САМОУСКОРЕНИЯ 
РЕАКЦИИ И КОНЦЕНТРАЦИИ АКТИВНЫХ 

ЧАСТИЦ В ДЕТОНАЦИИ

Скорость детонации смеси 30% Н2 с воздухом
составляла ~2 × 105 см [54, 56–58]. Ширина зоны
пламени, согласно [22, 52] и нашим оценкам, не
больше 0.1 см. Соответственно, продолжитель-
ность нахождения смеси в зоне пламени <10–6 с.
Адиабатическая температура равна 2390 К. При
допущении 10% тепловых потерь температура
пламени равна 2180 К. В этих условиях концен-
трация О2 равна 5 × 1018 молек/см3. Скорость, по-
лученная делением этой концентрации на время
10–6 с, равна 5 × 1024 молек/(см3 с), что в 7 × 108 раз
больше скорости при 843 К. Таким образом,
меньше, чем за миллионную долю секунды реак-
ция ускоряется в сотни миллионов раз. Констан-
та же скорости лимитирующей стадии k1 увеличи-
вается при таком повышении температуры лишь
в 450 раз. Из этих результатов также следует, что
ускорение реакции горения вызвано фактически
только ростом концентрации атомов Н, в соот-
ветствии с законом экспоненты с положитель-
ным показателем степени (фактор Больцмана),
т.е. с уравнением (16). Поделив величину скоро-
сти реакции на произведение концентрации О2

(4.9 × 1018 молек/см3) и k1= 6.5 × 10–12 молек/(см3 с),
получаем концентрацию атомарного водорода,
равную 1.35 × 1017 атом /см3. Это значит, что в де-
тонации ~7% исходного водорода превращены в
атомы Н благодаря цепному механизму.

В свете описанных выше результатов можно
определить детонацию, как режим горения, в ко-
тором химический процесс представляет собой
цепную реакцию, скорость которой зависит от
времени и от температуры по закону экспоненты
с положительным показателем степени (фактор
Больцмана с энергией активации лимитирующей
стадии). В детонации водорода с воздухом харак-
теристическое время реакции меньше микросе-
кунды, благодаря концентрациям атомов водоро-
да, составляющим десятки процентов от текущих
концентраций исходных реагентов. Такой меха-
низм горения определяет продвижение в горючей
смеси с постоянной сверхзвуковой скоростью
поддерживающиеся друг друга волны взрывного
горения и ударной волны.

Таким образом, получен ответ на кардиналь-
ный вопрос о причинах экстремальных скоростей
и ускорений процессов взрыва и детонации. Хи-
мический процесс в детонации – это цепная ре-
акция с характеристическим временем, меньшем
микросекунды и с концентрацией НЦ, ненамно-
го ниже текущих концентраций исходных реаген-
тов. Такие концентрации НЦ создаются по цеп-
ному механизму за счет основной части энталь-
пии процесса. Экстремальные скорости и
ускорения реакций определяются высокими кон-
центрациями этих частиц и зависимостью от тем-
пературы в соответствии с законом экспоненты с
положительным показателем степени (фактор
Больцмана). Так определяются и скорости тепло-
выделения.

Выявление цепного характера процессов горе-
ния, взрыва и детонации, законов их протекания,
позволяет управлять ими с помощью методов ин-
гибирования и промотирования [25, 27, 57, 58].

После выявления цепной природы горения,
взрыва и детонации публикуется много работ по
численному моделированию цепного горения,
относящихся обычно к горению водорода. В них
за редчайшими исключениями ставится цель
лишь описать ту или иную частную закономер-
ность. Роли цепной лавины и раздельно само-
разогрева не рассматриваются. В некоторых ра-
ботах вопреки экспериментам, утверждается,
будто воспламенение при атмосферном давлении
вызвано только саморазогревом (например, [20]).
Моделирование информативно, если направлено
не на описание закономерности, а на выяснение
ее причин или деталей (см., например, [60, 61]).

10. ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИЙ
В ГОРЕНИИ И ПРОБЛЕМЫ 

МОДЕЛИРОВАНИЯ

Важной особенностью горения газов, опреде-
ляемой цепным характером реакции, является
также сильная зависимость распространения

Рис. 9. x–t – Диаграммы в смеси 30% Н2 с воздухом;
1, 2 и 3 – волны детонации без примесей, в присут-
ствии 3% СО2 и СF4 соответственно, 4 – ударная вол-
на, 5 – волна взрывной реакции.
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пламени от химических свойств контактирующей
поверхности. Тепловая теория горения, не учи-
тывающая цепной характер горения газов, роль
поверхности реактора, сводила только к теплоот-
воду. В действительности же гетерогенная реком-
бинация атомов и радикалов, сопровождающаяся
обрывом реакционных цепей, тормозит процесс
горения и соответственно тормозит распростра-
нение пламени. В работах [27, 62] зависимость
скорости распространения пламени от химиче-
ских свойств поверхности была обнаружена пу-
тем предварительного споласкивания реакцион-
ных трубок растворами разных кислот. В свою
очередь пламя влияет на химические свойства по-
верхности и на скорости гетерогенных реакций,
что проявляется также в изменении интенсивно-
сти горения одной и той же смеси в повторных
опытах [2–4, 6, 27]. Гетерогенный обрыв цепей
определяют также градиенты концентраций ак-
тивных частиц и температуры. Поскольку кон-
центрации НЦ и температура максимальны в
окрестности оси пламени, то моделирование без
учета градиентов сильно занижает рассчитанную
скорость процесса. На примере окисления водо-
рода показано, что моделирование без учета гра-
диентов не описывает также переход горения во
взрыв [63]. Достоверность результатов численно-
го моделирования горения возможна только при
учете гетерогенных процессов. Поскольку гетеро-
генные реакции пока не учитываются, то встреча-
ющаяся часто запись гамильтониана при “моде-
лировании” горения не соответствует реальному
учету градиентов. Между тем, чрезвычайно боль-
шие скорости реакций в горении осуществляются
при больших градиентах температуры и концен-
траций НЦ. Поэтому учет градиентов необходим
при описании взрыва и детонации, а также при
описании перехода горения в эти режимы.

Стабильное горение достигается, например,
при очень больших коэффициентах гетерогенной
рекомбинации, при которых обрыв цепей лими-
тируется диффузией активных частиц к поверх-
ности. В этом случае для моделирования следует
сначала доказать, что обрыв, действительно, ли-
митируется скоростью диффузии, и затем рассчи-
тать эту скорость диффузии. Из полученных дан-
ных следует, что регулируемое изменение хими-
ческих свойств поверхности можно использовать
как метод управления горением.

Обобщены результаты комплексных исследо-
ваний, в которых установлено, что в явлениях
распространения пламени, взрыва и детонации
газов химические процессы, вопреки прежним
представлениям, являются цепными реакциями.
Обсуждены кинетические законы неизотермиче-
ских цепных процессов, решающая роль измене-
ния концентраций свободных атомов и радика-
лов в чрезвычайно сильной температурной зави-
симости скорости и ускорении реакции.

Показано, что благодаря специфике температур-
ной зависимости скорости реакции и высоким
концентрациям атомов и радикалов, характери-
стическое время процесса в ламинарном пламени
меньше десятитысячной доли секунды, в детона-
ции оно меньше микросекунды. Выяснены осо-
бенности перехода горения из одного режима в
другой. Разработаны эффективные химические
методы управления всеми режимами горения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(соглашение № 075-15-2020-806 от 29 сентября
2020 г.) и за счет субсидий, выделенных ИСМАН
на выполнение госзадания FFSZ-2022-0012 (рег.
№ 1021071612845-2-1.4.3; 2.5.1).
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